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Wissenschaften 
Die grosse Entwicklung der Koordinationschemie der letzten Jahre ist 
durch das Bestreben verursacht» die Eigenschaften der Komplexe!;auf Grund 
ihrer Elektronen struktur und BintlungsVerhältnisse zu erklären, Dieses Bestreben 
führt einerseits zum Studium neuer Verbindungen und andererseits zu tieferem 
Studium der schon lange bekanrten Komplexe aus neuen Gesichtspunkten, 
In nEinem Vortrag möchte ich am Beispiel der Kobalt-Komplexe zeigen, 
welche Möglichkeiten die Polarographie in dieser Hinsicht "bietet. In der Cliemie 
der Kobaltkomplexe gibt es noch immer viele unerklärte Probleme. 
Als erstes möchte ich die Geschwindigkeit des Elektronenaustausches 
zwischen den Komplexen des zwei" und drewertigen Kobalts nennen. Es ^st 
bekannt, dass der ^lektronenaustausch zwischen CoiNHg)?"*" und CoCNHßJß 2+ 
sehr langsam verläuft und dass andererseits der Austausch zwischen Co e n ^ 
und C® eng verhältnismässig schnell ist. Die Ursache dieses Verhaltens ist . 
nicht bekannt, da die beiden Komplexe ihrer Bindungsverhältnisse nach sehr 
äjinlich sind. Polarograpliisches Verhalten ist dem Verhalten beim Elektroden-
austausch in der Losung analog! Das Redoxsystem Co(NH3)^+-Co(NHg.)ß+ ist 
polarographisch irreversibel ! Die Reduktion des dreiwertigen Komplexes Ver-
läuft mit einer Überspannung von 100-250 mV (der Zusammensetzung der Lö-
sung nach!) und die Oxydation des zweiwertigen Komplexes wurde noch nicht 
beobachtet Das System Co erfo+ r-Co en o+ ist reversibel, das heisst. die E-
lektrodeai Prozesse verlaufen sehnet} und das Elektrodengleichgewiclit ist„augen-
blicklich eingestellt. Man kann zeigen dass der Komplex Co e i ^ (H 2 0 )2
+ auf 
der Quecksilberelektrode riclit mehr oxydierbar ist» was sich durch Absinken der 
Oxydationswelle des zweiwertigen Kobalts äussert, falls durch die '-Änderung der 
Zusämm3nsetzung der Lösung das Gleichgewicht 
Co en| + Co e n 2 ( H £ ) |
+ 
¿ur rechten Seite verschoben wird [i]. Im Bestreben die Frage der AbhängigV-
keit der Geschwindigkeit des Elektroden Prozesses (hauptsächlich der' Oxydation) 
von der Zusammensetzung des Komplexes zu erklären, haben wir versucht auch 
andere Komplexe des zweiwertigen Kobalts zu finden, die polarographisch oxy-
dierbar and. Bis jetzt haben wir nur zwei gefunden! Co(dipy)<j+ und Co(o~phen)g 
[2]. Es ist aber nicht möglich das Verhalten dieser Komplexe auf" der Queck-
silberelektrode zu verfolgen, da die Oxydation durch die .anodischen Effekte der 
freien Liganden üb<a-deck8 ist, Auf der vibrierenden Platinelektrode 
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beobachtet man eine fast reversible Oxydation des zweiwertigen Kobaltdipyri-' 
dylkomplexes, 
Bei cltu" irreversiblen Reduktion g'.bi das Halb stufen potentia! der Welle 
die Geschwindigkeit der Elektronenübe ^Qgung an. Wir haben auf einer ganzen 
Reihe der Komplexe verfolgt» wie diese Geschwindigkeit von der Struktur des 
Depoiarisators, d.h. von der Zusamirenseteung des Komplexes abhängt. Es 
hat sich gezeigt» dass in der Reih- (CoCX)gY) die Reduktion um so leich-
ter dJu schneller verläuft» je grösser die Asymmetrie des Komplexes ist [3]. 
Die Asymmetrie des Komplexes haben wir mit Hilfe der Absorptionsspektren 
ausgedrückt» Wir haben diese Asymmetrie, aus der Theorie des Liganden-
feldes ausgehend, mit eineirf Parameter beschrieben, der der Differenz des 
I. Absorptionsmaximums des symmetrischen CoXß Komplexes und des ia 
Maximum des betreffenden asymmetrischen Komplexes gleich ist» Es hat sich 
herausgestellt, dass das Halbstufenpoteniial diesem Parameter •• der Rotver-
schiebung - linear proportional ist. Die Proportionalitätskonsfante ändert sich 
mit der Nstur des Liganden X und auch für verschiedene Reihen der Ligan-
den Y haben wir verschiedene Proportionalitätskonstanten gefunden. 
Die beobachteten Abhängigkeiten haben wir mit Hilfe folgender Hypot-
hese erklärt 
Der Komplex des dreiwertigen Kobalts, der die Elektronenkonfigura-
tion lj^. (d^) besitzt» ist nichi fällig das Elektron von der Elektrode 
zu empfangen» da die Elektronenaffiniüät des lockernden dy7- Orbitals sehr 
gering isU Vor der eigentlichen Elek'ronenübertragung muss also eine Ände -
rung der E!ebron.-;nkoni.gura!ionen stattfinden- die zum Freimachen e-nes Or 
bitals mit genügender Elektronenaffsn^ä» und ?um Leckern des ganzen Komp-
lexes führen würde. In der ersten Annäherung kann man die Liderung durch 
folgende Gleichung beschreibend 
, ' A i ( d l } — * 5 T 2 < 4 4 > oder 1 5 1 
> 3^ (df & 
Ti jf 
Diese änderung '»n'sprichi dem Übergang, der ach in Absorptionspektren äus-
sert, und dadurch jgkommt die beobachtete Abhängigkeit theoretische Begrün-
dung. Dies? i$nd?;uiig der Struktur verläuft umso leichter» je grösser die Asym -
metrie des K'Miplexes ist Ich muss aber betonen» dass die. eigentliche ände-
rung» di=? sm Rohmen des Aktivationsprazesses auf de- Elektrodenoberfläche 
stattfindet» nicht eine spektroskopisch beobachtbar? Änderung ist. Bei tieferem 
Bearbeiten dieser Hvpofhese zeigt sM.u dass d»Konfiguration des aktivier-
ten Komplexes als eine Mischung verschiedener Zustände ausgedrückt werden 
kann" 
y ( a k U a j Y i (dg) + a 2 y 2 ( d ^ d ^ +
 a 3 ^ 3 ( d l d ^ ) 
Die Energy dieses Zustandes ist dem UntersHi -d der Energien der Zustände 
Vi-4^2 andS^j proportional. Ausserdem hängS die Energie des Zustandes 
von der Stärke des Elektrodenfeldes ab und auch andere, sekundäre 
Effekte kommen zur Geltung deren Einfluss sich in den Unterschieden der • 
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' Proportionalitätskonstanten für verschiedene Reihen von Liganden Ijlissert. 
Betrachten wir jetzt die Reduktion einer Reihe von Komplexen, die 
man allgemein durch die Formel 
r X Y 
ausdrücken kann. Für n ~ 0 bekommen wii^das Halbstufenpotential des-Kilmp-
lexes Co für n ~ 6 des Komplexes CoYg, die ganz allgemein verschie-
den sind. Nach dem» was wir gesagt haben, muss jedes Absinken der Sym-
metrie des Komplexes zur Verschiebung des Halb stufen Potentials zu positi-
ven Werten führen, und man würde dann erwarten, dass die Abhängigkeit 
des Halbstufenpotentiais von n die Form einer unsymmetrischen Parabel haben 
wird. Diese Abhängigkeit wurde für die Reihe Co(NHo)g nOxn/2 gefunjäpn. 
In dieser Reijfie fehlt aber der Wert für n - 6 Co Oxx " da dieser Komplex 
so negativ reduziert ist, dass die Reduktion mit der Abscheidung des 
Grundelektrolyts zusammen fällt. Weiter haben wir die Reihe 
[ C o < N H 3 ) 6 ^ < N 0 2 ) N Y 
untersucht. 
Bei dieser Reihe ist unsere Voraussetzung erfüllt für n - .Qbis n-:'4. 
•Der Komplex m;t = 6 stellt eine Ausnahme dar, da seine Reduktion bei 
+0,2 V staHfui bi Dieses anomale Verhalten des CoCNX^)-* Komplexes 
kann auf di® gruadsätvche 'Liderung der Beweglichkeit der Elektronen im 
Komplex zurückgeführt werden. Die Konjugation der F' Elektronen im 
Co(N02)ß~. die durch die Substitution der ersten zwei Gruppen mit N I I 3 -
Gruppen zerstört wird, verursacht leichtere Polarisiert) arkeit des Komplexes 
in dem Elektrodenfeld und so auch die Reduktion bei positiveren Potentialen. 
Ein weiteres Problem stellt die Frage der Reduktion des zweiwerti-
gen Kobalts dar. Beim Verfolgen einjpr ganzen Reihe der Kobalt ( I I ) Komp-
lexe hat sich herausgestellt, dass die Reduktion auf drei verschiedenen We-
gen verlaufen kann [4J! 
1./ Die direkte Redukti on zum Metall'. 
2+ 
Co Xg + 2e *Co(m) 
Dieses Verhalten zeigen die Aquo-komplexe und auch einige andere Komp-
lexe mit sauerstoffhaltigen Liga^den, 
2./ Die zweielektronige Reduktion mit niedenvertigen Komplexen als 
Zwischen pr odü kte. 
Co(II)—£_$>Co(I) _£_^Co(0)—¿CoCm) 
Dieses Verhalten zeigen die Äthylendiamin, Ammoniak. Pyridin und vielleicht 
auch Chlorid Komplexe. Die Komplexe von Co(I) und Co(0) kann man auf 
der Elektrodenoberfläche nachweisen^ 
3./ Die Reduktion verläuft nur mit einem Elektron und das Endpro-
dukt der Reduktion ist ein beständiger Komplex des einwertigen Kobalts 
l 2 3 - - ( r 4 M 5 ] -
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Co (II ) — 3 * C o U > 
Dieses Verlialton wurde bei Komplexen Co(CN)gX . Co(dipy)§ und 
Co(o»phen)ß gefunden. Die Reduktion dee CoíCNJgX-Kompiexes ist rever-
sibel. Bs ist uis auch gelungen, die entsprechenden Komplexe des einwer-
tigen Kobalts in der Lösung herzustellen und den Djpyridyl Komplex sogar im 
festen Zustand zu isolieren., Die beiden einwertigen Komplexe zeigen ¿me ano-
dische Welle bei demselben Potential wie die lathodisclß, so dass wir das Sys-
tem C o d i ) . CoCI) in Komplexen rat Dipyridyl und o-Phenanthrolin als re\er~ 
sibcl betrachten können 
Am Ende möclite ich die Anwendung der bislier gefundenen Resultate oui 
einem kompliáerten Fall »¡¡jai. Wir haben auch den Komplex C02 (NHij >IQO£ + 
verfolgt. Die Verteilung der Elektronen in diesem Komplex ist noch nicli voll-
kommen aufgeklärt» E i n Theorie nimni an. dass eines der Kobaltatomé im Oxy -
dationszustand + 3 und das zweite im Oxydationszustand +4 ist. Nach der zwei-
ten sind beide Co-atome im Oxydationszustand +3 und die «elaktron hole» ist • 
auf der „ 02_ Gruppe lokalisiert. Die beiden müaeten zu verschiedenen poláros 
graphischen Verhalten fuhren,, 
Die Verbindung gibt eine dreielektronige Welle bd +0.3 V gegen g,s»K., 
eine zweielekironige» die der Lage und From nach der Was sers toffpe roxyd welle 
identisch ist« und endlich eine vierelektronige Welle, die der Reduktion des zwei-
wertigen Kobalts entspriclt. Dieses Verhaken zeigt, dass die ersten drei Elektro« 
nen aufeinander angenommen werden, wobei sich zwei Co(II) Ionen und ein 
Molekül des Wassersloffperoxyds bilden» Auf Grund dieser Ergebnisse muss man 
die "flieorie anösriiljessen. nach der man ein Co-atom im Oxydationszustand +4 
annimmt. da die erste Reduktionswelle im Gebiete „der Reduktionspotentiale an-
derer Co(II I) Komplexe liegt. 
In meinem Beitrag habe ich einen kurzßn Überblick über unsçrej bisheri-
gen Resultate des Studiums der Co-Komplexe gegeben, In den weiteren wollen 
wir eingehender den Binfluss der cis-trans Isomefie auf das polaragraphiscle 
Verhalten studieren und die Beziehungen zwischen der Geschwindigkeit des B-
lektrodenProzesses und der Struktur ve folgen. 
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